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Polymerisates containing silyl groups, which are introduced therein by 
ethylenically unsaturated monomers having general formula (a), where 
R<1> is alkyl, aryl, acyl, aralkyl with 1 to 10 atoms of carbon, R<2> is 
an organic residue having a polymerizable double bond, X is a hydrolysable 
group and n is 1, 2 or 3. These polymerisates can be obtained by 
co-polymerization of a) 0.1 to 40 % by weight of silan monomers (a), b) 5 to 30 % 
by weight, preferably 8 to 25 % by weight of monomers with at least 2 
polymerizable ethylenically unsaturated double bonds and c) 30 to 90 % by 
weight of ethylenically unsaturated monomers without groups with active 
hydrogen. Also described are wet-hardening coating agents based on the 
silyl-group containing polymerisates. Said coating agents are particularly suitable 
for paint in automobile repair work. Data supplied from the esp@cenet database 
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(g) Silylgruppen enthaltendes verzweigtes Polymerisat, Verfahren zu seiner Herstellung, Oberzugsmittel auf basis 
des Polymerisats sowie deren Verwendung 



Silylgruppen enthaltendes verzweigtes Polymerisat Ver- 
fahren zu seiner Herstellung, Oberzugsmittel auf Basis des 
Polymerisats sowie deren Verwendung. 
Die Erf indung betrifft Silylgruppen enthaltende Polymerisa- 
te, wobei die Silylgruppen durch ethylenisch ungesattigte 
Monomerederallgemeinen Formel 



c) 30 bis 90 Gew.-Qfo ethylenisch ungesattigten Monomeren 
ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff. 
Die Erfindung betrifft auch feuchtigkeitshartende Ober- 
zugsmittel auf Basis der Silylgruppen enthaltenden Polyme- 
risate. Die Oberzugsmittel eignen sich insbesondere fur die 
Autoreparaturlackierung. 
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(a) 



mit R 1 = AJkyl, Aryl. Acyl, Aralkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen 

R 2 = organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbin- 
dung 

X = hydrolisierbare Gruppe 
n — 1,2oder3 

in das Polymerisat eingebracht werden. Die Polvmerisate 
sind erhaltiich durch Copolymerisation von 

a) 0,1 bis 40 Gew.-<Vb der Silanmonomeren (a), 

b) 5 bis 30 Gew.-o/o, bevorzugt 8 bis 25 Gew.-<&, Monomeren 
mit mindestens 2 polymerisierbaren ethylenisch ungesattig- 
ten Doppelbindungen und 
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Patentanspruche < 

t. Silylgruppen enthaltendes Polymerisat, wobei die Silylgruppen durch ethylenisch ungesattigte Monomere 
deraligemeinen Formel 

f- 

mit 

R 1 = Alkyl, Aryl, Acyl, Aralkyl mit 1 bis 10 Kohtenstoffatomen 
R2 = organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung 
X = hydrolysierbareGruppe 
n = l,2oder3 

in das Polymerisat eingebracht werdcn, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat erhaltlich ist durch 
Copolymerisation von 

a) 0,1 bis40Gew.-%derSiianmonomeren(a) . 

b) 5 bis 30 Gew.-°/o, bevorzugt 8 bis 25 Gew.-%, Monomeren mit mindestens 2 polymensierbaren 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungcn und 

c) 30 bis 90 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstott, 
wobei die Summe von a), b) und c) 1 00 Gew.-% betrSgt 

2. Verfahren zur Herstellung eines Silylgruppen-enthaltenden Polymensats, wobei die Silylgruppen durch 
ethylenisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 

mit 

R 1 « Alkyl, Aryl f Acyl, Aralkyl mitt bis 10 Kohlenstoffatomen 
R 2 « organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung 
X = hydrolisierbare Gruppe 
n =1,2 oder 3 

in das Polymerisat eingebracht werden, dadurch gekennzeichnet, daB zu seiner Herstellung 

a) 0,1 bis40Gew.-°/oderSilanmonomeren(a), # 

b) 5 bis 30 Gew.-°/o, bevorzugt 8 bis 25 Gew.-°/o, Monomere mit mindestens 2 polymensierbaren 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen und 

c) 30 bis 90 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoft, 

wobei die Summe von a), b) und c) 100 Gew.-% betragt, in einem organischen Losungsmittel unter Verwen- 
dung von Initiatoren und unter Verwendung von mindestens 2 Gew.-°/o. bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren, eines Polymerisationsreglers ohne OH- und NH-Gruppen bei 80°C bis 130°C, vorzugs- 
weise bei 90° C bis 1 20° C, copolymerisiert werden. 

3. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente a) 
y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

verwendet wird. 

4. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) der 
allgemeinen Formel 

R O OR 
CH 2 =C— C — X— (CHJ n — X— C— C-CHa 
mit 

R mm H.CH 3 oder Alkyl 
X = O.NH.S 
n mm 2bis8 
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entspricht. 

5. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente b) eine 
mit einem ungesattigten, eine polymcrisicrbare Doppelbindung enthaltenen Alkohol veresterte Polycar- 
bonsaurc oder ungesattigte Monocarbonsaure ist. 

6. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 5 t dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) ein 5 
Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats und eines ungesattigten Alkohols oder eines ungesattigten Amins 

ist. 

7. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) ein 
Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 
weniger als 1 .500, bevorzugt weniger als 1 .000, und Aery Isaure und/oder Methacrylsaure ist. i o 

8. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu den 
ethylenisch ungesattigten Monomeren a), b) und c) bis zu 10Gew.-°/o eines ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaureamids d), wobei die Summe von a), b), c) und d) 100 Gew.-% betragt, verwendet werden. 

9. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu den 
ethylenisch ungesattigten Monomeren a), bX c) und ggf. d) bis zu 5Gew.-% e) ethylenisch ungesattigte 15 
Monomere mit einer Hydroxyl-, Carboxyl- oder Aminogruppe verwendet werden, wobei die Summe von a), 

b), c), ggf. d) und e) 100 Gew.-% betragt 

10. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB mehr als 10Gew.-°/o der 
Monomeren b) verwendet werden und ggf. noch bis zu 10 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saureamids (d) und ggf. bis zu 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Monomere mit einer Hydroxyl-, Carboxyl- 20 
oder Aminogruppe (e) copolymerisiert werden, wobei die Summe von a), b), c), ggf. d) und ggf. e) 

1 00 Gew.-°/o betragt und die Copolymerisation unter Verwendung von mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren, Mercaptoethyltriethoxysilan und/oder Mercaptopropylmethyldimethox- 
ysilan, ggf. zusammen mit anderen Mercaptoverbindungen bei einer Temperatur zwischen 100°C und 
1 20°C ausgefuhrt wird. 25 

1 1. Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB die ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren der Komponente b) in einem Anteil von mindestens 15Gew.-% eingesetzt werden, als 
Komponente c) vorwiegend Acrylat- und/oder Methacrylatmonomere und/oder Maleinsaure- und/oder 
Fumarsaureester eingesetzt werden, wobei die Summe ailer ethylenisch ungesattigten Monomeren 

1 00 Gew.-°/o betragt und die Copolymerisation unter Verwendung von mehr als 6 Gew.-°/o, bezogen auf das 30 
Monomerengewicht eines Mercaptosilans, bevorzugt Mercaptoethyltriethoxysilan oder Mercaptopropyl- 
methyldimethoxysilan, ggf. zusammen mit anderen Mercaptoverbindungen, ausgefuhrt wird. 
1Z Polymerisat oder Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB als Komponente b) 
mehr als 10Gew.-°/o Divinylaromaten eingesetzt werden und die Polymerisation unter Verwendung von 
mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengewicht Mercaptoethyltriethoxysilan und/oder Mercap- 35 
topropylmethyldimethoxysilan ausgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 2 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB als Initiatoren Azoverbindungen 
und/oder Peroxyester verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 2 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsregler Mercaptosila- 

ne, ggf. zusammen mit anderen Mercaptoverbindungen, verwendet werden. 40 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsregler Mercaptoethyl- 
triethoxysilan verwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 2 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB mindestens 4 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren, eines Polymerisation sreglers verwendet werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 2 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die radikalische Polymerisation zur 45 
Herstellung des Silylgruppen-enthaltenden Polymerisats so durchgefQhrt wird, daB eine Losung des Poly- 
merisats mit einem Festkorper-Gehalt von 40—65 Gew-% resultiert. 

18. Durch Feuchtigkeit hartbares Oberzugsmittel, enthaltend das Silylgruppenenthaltende Polymerisat 
nach Anspruch 1 und 3 bis 12, organisches Losungsmittel, ggf. Pigmente, Fullstoffe und iibliche Hilfsstoffe 
und Additive sowie einen Vernetzungskatalysator. 50 

19. Verfahren zur Herstellung eines Oberzugsmittels, enthaltend das nach den Verfahren nach Anspruch 2 
bis 17 hergestellte Polymerisat, dadurch gekennzeichnet, daB das Silylgruppen-enthaltende Polymerisat, 
organisches Losungsmittel, ggf. Pigmente, FQllstoffe und ubliche Hilfsstoffe und Additive durch Mischen 
und ggf. durch Dispergieren zu einer Oberzugsmasse verarbeitet werden und kurz vor der Anwendung 
einem Vernetzungskatalysator zugemischt wird. 55 

20. Verwendung des Oberzugsmittels nach Anspruch 18 fur die Autoreparaturlackierung. 

21. Verwendung des Oberzugsmittels nach Anspruch 18 als Metallpigmente und/oder Pigmente enthalten- 
der Basislack und/oder Decklack einer Mehrschichtlackicrung. 

Beschreibung 60 

Die Erfindung betrifft ein Silylgruppen enthaltendes Polymerisat, wobei die Silylgruppen durch ethylenisch 
ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel _ 

R>-ii-X, (a) 
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mit 



R i = Alky]. Aryi.Acyl.Aralky! mitt bis 10 Kohienstoffatomen 
R 2 = organischer Rest mit poiymerisierbarer Doppelbindung 
X = hydrolysierbareGruppe 
n = 1,2 oder 3 

in das Polymerisateingebracht werden. . . 

Aus der EP-A-1 58 161 sind Hydroxylgruppen enthaltende verzwetgte Acrylatcopolymensate bekannt, die 
erhalten werden durch Copolymerisation von hydroxylgruppenhaltigen Estern der Acryl- oder Methacrylsaure, 
Monomeren mit mindestens 2 polymerisierbaren. olefinisch ungesattigten Doppelbindungen und weiteren ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren. Die verzweigten Acrylatcopolymensate konnen mit Melamin-Formaldehyd- 
Harzen oder mit Polyisocyanaten zu einem Oberzugsmittel kombiniert werden, welches bei niedngen Tempera- 
turen gehartet werden kann. Die Oberzugsmittel haben gute Eigenschaften in bezug auf Benzmfestigkeit und 
Bestandigkeit gegenuber langfristiger Belastung durch Wasser bzw. Wasserdampf, wobei diese Eigenschaften 
insbesondere auf die verzweigte Struktur der Acrylatcopolymensate zuruckzufuhren sind. 

Aus der EP-A-48 461 und der EP-A-63 753 sind Vinylharze bekannt, die Silylgruppen enthalten, welche mit 
einem hydrolisierbaren Rest verkniipft sind Die Silylgruppen enthaltenden Polymerisate konnen u. a. erhalten 
werden durch radikalische Polymerisation von Silylmonomeren der allgemeinen Formel 

f- 

R >-k~X. W 



mit 



R ! » Alkyl, Aryl, Acyl, Aralkyl mit 1 bis 1 0 Kohlenstof fatomen 
R2 = organischer Rest mit poiymerisierbarer Doppelbindung 
X = hydrolisierbareGruppe 
n = l,2oder3 

Daruber hinaus sind die Polymeren herstellbar durch katalytische Hydrosilylierung an die Doppelbindungen 
eines Polymeren mit olefinisch ungesattigten Gruppen. Die beschriebenen, in organischem Losungsmittel gelo- 
sten Harze ergeben Einkomponenten-Oberzugszusammensetzungen, die bei Verwendung geeigneter Har- 
tungskatalysatoren unter FeuchtigkeitseinfluB bereits bei niedrigen Temperaturen ausharten. 

Aus der EP-A-63 817 ist ein Metallic-Basislack bekannt, der Silylgruppen enthaltende Polymensate, wobei die 
Silylgruppen an hydrolisierbare Gruppen gebunden sind, ein Acrylatharz und/oder eine Celluloseverbindung 
und/odereinereaktive Silicon- Komponente en thalt. 

Aus den US-Patentschriften Nr. 44 99 150 und 44 99 151 sind Basislack/Klarlack-Systeme bekannt, bei denen 
entweder der Basislack, der Klarlack oder sowohl der Basis- als auch der Klarlack Polyadditionsprodukte mit 
Alkoxy- oder Acyloxysilaneinheiten enthalten. Der Basislack kann nach kurzem Abluften mit dem Klarlack 
uberlackiert werden. GemaB dieser beiden Paten tschrif ten konnen fur das Polyacrylat alle ublichen Monomeren 
mit mindestens einer Doppelbindung verwendet werden. In der Beschreibung und in den Ausfuhrungsbeispielen 
werden ausschlieBiich Monomere mit einer ethylcnisch ungesattigten Doppelbindung zur Herstellung der 
Silylgruppen enthaltenden Acrylalcopolymerisatc verwendet 

Die EP-A-1 59 71 5 beschrcibt ein Silicon- Polymer, welches erhaltlich ist durch Polymerisation von mindestens 
einem ethylenisch ungesattigten Monomeren mit rcaktiven, hydrolisierbaren Silicongruppen, einer Verbindung 
mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Gruppen und in Gegenwart eines radikalischen Initiators oder 
eines Polymerisationsreglers mit reaktiven Silicongruppen. Als organisches Polymeres wird beispielsweise em 
Polyalkylenoxid mit reaktiven Silicongruppen verwendet Diese reaktiven Silicongruppen sind befahigt, Kon- 
densationsreaktionen in Gegenwart von Feuchtigkeit und in Gegenwart geeigneter Katalysatoren einzugehen. 
Das beschriebene feuchtigkeitshartbare Polymere ist beispielsweise erhaltlich durch Reaktion von 100 Teilen 
des ungesattigten Monomeren, 10 bis 1000 Teilen des Siliconpolymeren, 0,5 bis 50 Teilen der Monomeren mit 
mindestens zwei unabhangigen ethylenisch ungesattigten Gruppen und 0,01 bis 20 Teilen des Silicon-Reglers 
oder des Silicon-Initiators. Ein zu hoher Anteil an polyfunktionellem Monomer fuhrt zum Gelieren, des weiteren 
ist die Gelierungstendenz abhangig sowohl vom Regler- als auch vom Initiatorgehalt 

Unter den genannten Reaktionsbedingungen ist eine Pfropfreaktion der ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren auf das vorgelegte Siliconharz nicht auszuschlieBen. In der EP-A-1 59 715 erfolgt die Aussage, daB ein zu 
hoher Anteil an polyfunktionellen Monomeren zur Gelierung des Produktes fuhren kann. 

Die beschriebenen Zusammensetzungen fuhren zu einer verbesserten Zugfestigkeit des geharteten Polyme- 
ren. Ein Nachteil der beschriebenen Zusammensetzungen besteht darin, daB ein hoher Anteil an unerwunschten 
Nebenreaktionen auftreten kann. Der genannten Druckschrift ist nicht zu entnehmen, daB eine Abhangigkeit 
zwischen der Gelierungstendenz und der Polymerisationstemperatur besteht 

Die EP-A-1 59 716 beschreibt Siliconharze, welche hergestellt werden durch Polymerisation von mindestens 
einer ungesattigten Verbindung in Gegenwart eines organischen Polymeren mit reaktiven, hydrolisierbaren 
Silicongruppen und mit ethylenisch ungesattigten Gruppen und mindestens einer Komponente aus der Gruppe 
von Siliconreglern oder Siliconinitiatoren. Das organisehe Polymere basiert beispielsweise auf Polyalkylenoxi- 
den. Zusammen mit ethylenisch ungesattigten Monomeren konnen auch Verbindungen mit mindestens zwei 
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ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen polymerisiert werden, wobei auch Silicon-modifizierte Monomere 
verwendet werden. Ein zu hoher Antei! an mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren fuhrt zur Geiierung, 
gemaB der Beschreibung der EP-A-1 59 716 ist die Polymerisationstemperatur nicht kritisch fur die Geiierungs- 
tendenz. 

Die EP-A-1 69 536 beschreibt feuchtigkeitshartende Systeme auf Basis eines Polymeren mit mindestens einer 
reaktiven Silicongruppe pro Molekul und auf der Basis von Silanolverbindungen bzw. Verbindungen, die zu 
Silanolen hydrolisieren konnen. Bei der Feuchtigkeitshartung reagieren die Silicongruppen des Polymeren mit 
der Silanolverbindung in der Weise, daB ein Teil der reaktiven Silicongruppen nicht mehr als Vernetzungsstellen 
zur Verfugung stehen, sondern iediglich zur Kettenverlangerung dienen. Die beschriebenen Zusammensetzun- 
gen harten unter dem Einflufl von Feuchtigkeit zu einem elastomeren Material mit guter Zugfestigkeit und guten 
Oberflacheneigenschaften. Die Zusammensetzungen werden bevorzugt verwendet als Versiegelungsmateria- 
lien. 

Das Polymere mit mindestens einer reaktiven Silicongruppe pro Molekul kann durch Additionspolymerisa- 
tion gebildet werden, wobei Monomere mit reaktiven Silicongruppen mitvcrwendet werden. Bei dieser Addi- 
tionspolymerisation konnen auch Monomere mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
mit in das Additionspolymere eingebaut werden. In den Ausfuhrungsbeispielen werden diese in einem Anteil von 
weniger als 4Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, bei der Additionspolymerisation 
verwendet Die Verbesserung der Elastizitat der erhaltenen Oberzuge wird insbesondere zuruckgefuhrt auf den 
Zusatz der Silanol-Komponente. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Bindemittel fur feuchtigkeitshartende Einkomponen- 
ten-Beschichtungsmittel zur Verfugung zu stellen, wobei diese bei niedriger Temperatur ausharten sollten und 
die resultierenden Oberzuge im Vergleich zu den bekannten feuchtigkeitshartenden Siliconharzen verbesserte 
Eigenschaften bezuglich Benzinfestigkeit und bezuglich der Bestandigkeit gegenuber langfristiger Belastung 
durch Wasser bzw. Wasserdampf aufweisen sollten. Die Oberzugsmittel sollten sich problemlbs und unter 
weitgehender Vermeidung von Nebenreaktionen darstellen lassen. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird durch ein Silylgruppen enthaltendes Polymerisat der 
eingangs genannten Art gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Polymerisat erhaltlich ist durch Copoly- 
merisation von 

a) 0,1 bis 40 Gew.-% der Silanmonomeren (a), 

b) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 25 Gew.-%, Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen und 

c) 30 bis 90 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff, 

wobei die Summe von a), b) und c) 1 00 Ge w.-°/o betrag t 

Als Silanmonomere(Komponente a) werden ethylenisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 

f- 

gj x n (Komponente a) 

mit 

R 1 = AlkylArylAcyLAralkylmitl bis 10 Kohlenstoffatomcn 
R 2 = organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung 
X = hydrolisierbareGruppe 
n = l,2oder3 

eingesetzt. Die hydrolisierbare Gruppe X kann beispielsweise ein Halogenrest, ein Alkoxyrest, ein Acyloxirest, 
ein Mercaptorest bder ein Alkeriyloxirest sein. 
Im folgenden werden geeignete Beispiele fur die Silanmonomeren aufgefuhrt: 

CH 3 CH 3 
| I 
CH^CHSKOCHjfe CH 2 =CHSiCl 2 

CH 2 =CHSi(OCH 3 )3 CH 2 =CHSiCl 3 
CH 3 

CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 2 CH.^CHCOOCCH^KOCH^ 
CH 3 

CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 3 SiCl 2 CH 2 =CHCOO(CH 2 ) 3 SiCl 3 
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CHj 
I 

CH^WHj^OCKCHjJjSKOCHjk 

CH 3 

CH 2 =C(CH,)COO(CH2)jSiCl 2 



CH 2 ==C(CH 3 )COO(CH 2 ) J Si(OCH3)3 



C H 2 = C(CH3)C O 0(C H^SiClj 



10 



15 



20 



CH 2 =CH— CH 2 — OC- 



O 



CH 2 =CH— CH 2 - OC 



O CH 3 

II I 
-COCCH^KOCHjfe 

O 
II 

■C— OCCH^SKOCHj), 



25 O 

II 

CH 2 =CH— CH 2 — OC- 



30 



35 



O CH, 

II I. 
-CO(CHj)3SiCl 2 



O O 

II II 
CH 2 =CH— CH 2 — OC COfCH^SiCfe 



40 



45 



50 



Besonders bevorzugt wird als Komponcntc a) 
^-Methacryloxypropyltrimclhcjxysilan 
eingesctzt. 

Als Komponente b) konnen vorteilhaft Verbindungcn der allgemeinen Formel 



R O OR 

II! II I 

CH 2 =C — C — X— (CH^- X — C— C = CH 2 
mit 



R = H,CH 3 oderAlkyl 
X = O f NH,S 
55 n « 2 bis 8 

verwendet werden. Beispiele fur derartige Verbindungen sind Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, 
Glykoldiacrylat, Glykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat 
und Trimethylolpropantrimethacrylat. Des weiteren ist auch Divinylbenzol als Komponente b) geeignet Seibst- 
60 verstandlich konnen auch Kombinationen dieser mehrfach ungesattigten Monomeren verwendet werden. 

Weiterhin kann die Komponente b) vorteilhaft eine mit einem ungesattigten, eine polymerisierbare Doppel- 
bindung enthaltenden Alkohol veresterte Polycarbonsaure oder ungesattigte Monocarbonsaure sein. 

Ferner kann vorteilhaft als Komponente b) ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats und eines ungesat- 
tigten Alkohols oder eines Amins verwendet werden. Als Beispie! hierfur sei das Reaktionsprodukt aus einem 
65 Mol Hexamethylendiisocyanat und zwei Mol Allylalkohol oder das Reaktionsprodukt aus Isophorondiisocyanat 
und Hydroxyethylacrylatgenannt 

Eine weitere vorteilhafte Komponente b) ist ein Diester von Polyethylenglykol und/oder Polypropylenglykol 
mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger als t500, bevorzugt weniger als 1000, und AcrylsSure 
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und/oder Methacrylsaure. 

AIs Komponente b) kommen weiterhin Umsetzungsprodukte aus einer Carbonsaure mit einer polymerisier- 
baren. olefinisch ungesattigten Doppelbindung und Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat sowie Umset- 
zungsprodukte von Dicarbonsauren mit Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat in Frage. Derartige 
mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere solltcn crfindungsgcmaB jedoch nur in kleinen Anteilen einge- 
setzt werden, da sie Hydroxylgruppen enthalten, die mit den Silanmonomercn (a) reagieren konnen. Dies gilt 
auch fur mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, die aus Diepoxidverbindungen und ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren mit einer pimaren oder sekundaren Aminogruppe gebildet werden. da diese Produkte 
ebenfalls Hydroxylgruppen enthalten. 

Die Auswahl der ethylenisch ungesattigten NeutraJmonomere (Komponente c) ist nicht besonders kntisch. 
Diese konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe Styrol, Vinyltoluol, Alkylester der Acrylsaure und der Methacryl- 
saure, Alkoxiethylacrylate, und Aryloxiethylacryrate und die entsprechenden Methacrylate sowie Ester der 
Malein- und Fumarsaure. Beispiele hierfur sind Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat, Isopro- 
pylacrylat, Isobutyiacrylat, Pentylacrylat. Isoamylacrylat, Hexylacryiat, 2-EthylhexylacryIat, Octylacrylat, 
3,5,5-Trimethylhexylacrylat, Decylacrylat, Dodecylacrylat, Hexadecylacrylat, Gctadecylacrylat, Octadecenyl- 
acrylat, Pentylmethacrylat. Isoamylmethacrylat, Hexylmethacrylat, 2-Ethylbutylmethacrylat, Octylmethacrylat, 
3,5,5-TrimethyIhexylmethacryiat, Decylmethacrylat, Dodecylmethacrylat, Hexadecylmethacrylat, Octadecylme- 
thacrylat, Butoxiethylacrylat, Butoxiethylmethacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, 
Isopropylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Vinylacetat, Vinylchlorid und Phenoxiethylacrylat Weitere Monomere konnen eingesetzt werden, sofern sie 
nicht zu unerwunschten Eigenschaf ten des Copolymerisats fuhren. 

Urn eine schnellere Wasseraufnahme bei der Vernetzung unter dem EinfluB von Luftfeuchtigkeit zu ermogli- 
chen, ist es besonders vorteilhaft, wenn als zusatzliches Comonomer d) zu den ethylenisch ungesattigten 
Monomeren a), b) und c) bis zu 10 Gew,-%, bezogen auf die Summe von a) bis d), eines ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaureamids verwendet werden. 

Geeignete Komponenten d) sind beispielsweise Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid, Itakonsaurediamid, 
a-Ethylacrylamid, Crotonsaureamid, Fumarsaureamid und Maleinsaurediamid. 

Ggf. konnen bis zu 5 Gew.-% auch ethylenisch ungesattigte Monomere mit einer Hydroxylgruppe, einer 
Carboxylgruppe oder einer Aminogruppe mit verwendet werden (Komponente e). Beispiele fOr Hydroxylgrup- 
pen enthaltende ethylenisch ungesattigte Monomere sind Hydroxy alkylester der Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure, z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyamylacrylat, Hydrox- 
yhexylacrylat, Hydroxyoctylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. Als Komponente e) kann auch ein 
Umsetzungsprodukt aus einem Moi Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxyethylmethacrylat und durchschnitt- 
lich 2 Mol fi-Caprolacton sein. Als Komponente e) kann auch ein hydroxylgruppenhaltiger Ester der Acrylsaure 
oder der Methacrylsaure mit einer sekundaren Hydroxylgruppe sein, wie beispielsweise 2- Hydroxypropylacry- 
lat, 2- Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. Als Hydroxylgruppen 
enthaltendes polymerisierbares Monomer ist auch ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure mit dem Gtycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren a-Kohlenstoffatom geeignet. Beispiele fflr 
ethylenisch ungesattigte Monomere mit einer Carboxylgruppe sind Methacrylsaure und Acrylsaure. Ein geeig- 
netes ethylenisch ungesattigtes Monomere mit einer Aminogruppe ist N-tert-Butylaminoethylacrylat 

Die Copolymerisationsreaktionen zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate werden urtter Ver- 
wendung von mindestens 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren, eines Polymerisationsreglers ohne aktive OH- oder NH-Gruppen ausgefuhrt, wobei vorzugsweise Mercap- 
tosilane als Regler verwendet werden. Es ergibt sich, daB des ofteren nur bestimmte Regler fGr bestimmte 
Kombinationen der zu polymerisierenden Monomeren a) bis e) geeignet sind. 

Werden beispielsweise als Komponente b) Diacrylate bzw. Dimethacrylate der allgemeinen Formel 

R O OR 

I II II I 

CH 2 =C— C— X— (CH2) ff — X— C— C=CH 2 

mit 

R « H,CH 3 oderAlkyl 
X - O.NH.S 
n = 2bis8 

in einem Anteil von mehr als 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller Monomeren, polymerisiert, sollte 
die Polymerisation unter Verwendung von mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
ren Mercaptoethyltriethoxysilan und/oder Mercaptopropylmcthyldimethoxysilan. ggf. zusammen mit anderen 
Mercaptoverbindungen, in einem Temperaturbereich zwischen 100°Cund 1 20° C ausgefuhrt werden. 

Werden die zuvor genannten. mehrfach ethylenisch ungesattigten Acrylat- bzw. Methacrylatverbindungen in 
einem Anteil von mindestens 15Gew.-%, bezogen auf das Monomerengewicht, copolymensiert, sollten als 
Monomere ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff (Komponente c)) vorwiegend Acrylatmonomere und/oder 
Methacrylatmonomere und/oder Maleinsaure- und/oder Fumarsaureester verwendet werden. Die Copolymen- 
sation sollte in Gegenwart von mehr als 6 Gew.-°/o, bezogen auf das Monomerengewicht ernes Mercaptosilans, 
bevorzugt Mercaptoethyltriethoxysilan oder Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, ggf. zusammen mit ande- 
ren Mercaptoverbindungen, ausgefuhrt werden. 
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Falls als Komponente b) mehr als 10 Gew.-% Divinylaromaten, wie beispielsweise Divinylbenzol, zusammen 
mit den Monomeren a), c), ggf. d) und ggf. e) copolymerisiert werden, sollten als Regler vorzugsweise mehr als 
10Gew.-%, bezogen auf das Monomerengewicht, Mercaptoethyltriethoxysilan und/oder Mercaptopropylme- 
thyldimethoxysilan eingesetzt werden, urn eine Gliederung des Copolymerisats zu verhindern. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung der zuvor genannten Silylgruppen enthal- 
tenden Polymerisate. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Silylgruppen enthaltenden 
Polymerisats, wobei die Silylgruppen durch ethylenisch ungesattigte Monomere der allgemeinen Formel 



R 1 « Alkyl,Aryl,Acyl,AralkyImit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
R2 = organischer Rest mit polymerisierbarer Doppelbindung 
X « hydrolisierbare Gruppe 
n = 1,2 oder 3 

in das Polymerisat eingebracht werden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB zu seiner Herstellung 

a) 0,1 bis 40 Gew.-% der Silanmonomeren (a), 

b) 5 bis 30 Gew.-°/o, bevorzugt 8 bis 25 Gew.-%, Monomere mit mindestens zwei polymerisierbaren ethyle- 
nisch ungesattigten Doppelbindungen und 

c) 30 bis 90 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Neutralmonomere 

wobei die Summe von a), b) und c) 100 Gew.-°/o betragt, in einem organischen Ldsungsmittel unter Verwendung 
von Initiatoren und unter Verwendung von mindestens 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- 
meren, Polymerisationsreglern ohne OH- und NH-Gruppen bei 80° C bis 130°C vorzugsweise bei 90°C bis 
120°C copolymerisiert werden. 

Beispiele fur geeignete ethylenisch ungesattigte Monomere a) bis c) sowie fur die ggf. zusatzlich zu verwen- 
denden Monomeren d) und e) sind die zuvor genannten Beispiele fur die Komponenten a) bis e) des beschriebe- 
nen Silylgruppen enthaltenden Polymerisats. 

Durch geeignete Polymerisationsbedingungen laBt sich ein vorvernetztes, aber nicht geliertes Copolymerisat 
erhalten. 

Als Initiatoren kommen vorzugsweise Azoinitiatoren, wie beispielsweise Azobisisobutyronitril in Frage. Bei 
niedrigem Anteil am eingesetzten mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren (Komponente b)) konnen 
auch Peroxyester als Initiatoren verwendet werden. Als Beispiel hierfur sei tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat 
genannt Selbstverstandlich konnen auch Azo-lnitiatoren mit reaktiven Silicongruppen verwendet werden. 
Diese werden in einem Anteil von 0,01 bis 20 Gew.-Teilen pro 1 00 Gew.-Teile der polymerisierbaren Monome- 
ren eingesetzt 

Beispiele fur einsetzbare reaktive Silicongruppen enthaltende Azoinitiatoren finden sich in EP-A-1 59 71 5 und 
EP-A-1 59 716. 

Als Polymerisations regler werden vorzugsweise Mercaptosilane oder Mischungen von Mercaptosilanen mit 
anderen Mercaptoverbindungen verwendet Dabei kommen nur solche Mercaptoverbindungen in Frage, die 
nicht mit Silylgruppen reagieren, <L h. die keine OH- oder NH-Gruppen besitzen. Beispiele fur geeignete, als 
Polymerisationsregler einsetzbare Mercaptosilane werden im folgenden aufgefuhrt: 




R 2 — Si— X„ 



(a) 



mit 



(C H30KCH 3 )SiCH 2 CH 2 CH 2 SH 



(CH 3 CH 2 0)3SiCH 2 CH 2 SH 



CH 3 



(CH 3 0)3SiCH 2 CH 2 CH 2 SH 



(C H 3 0)2SiC H 2 C H 2 CH2SH 



CH 3 



(CH 3 CH 2 0)3SiCH 2 CH 2 CH 2 SH 



(CH 3 CH 2 0)2SiCH 2 CH 2 CH 2 SH 





Cl(CH 3 feSiCH 2 SH 
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\ 

( 

/ 
\CH 3 



CHO 



SiCH 2 CH 2 CH 2 Br 



[(CH 3 0)3SiCH 2 CH 2 CH 2 S— ] ^ 
[(CH 3 0) 3 Si-<Q>-S— ] 2 



CH 3 

(CH 3 0)iiCH 2 CH 2 CH 2 S— 



J2 



CH 3 CH 3 
(CH 3 0)iiO— Si— CH 2 CH 2 CH2SH 
CH 3 



CH 3 CH 3 
(CH 3 0)2SiO— SiCH 2 CH 2 CH2S- 

CH 3 j 2 

Beispiele fur andere Mercaptoverbindungen sind ein n- oder t-Dodecylmercaptan. 

Bei den Mercaptosilanen treten Reaktivitatsunterschiede auf. Besonders bevorzugt wird Mercaptoethyltnet- 
hoxysilanalsPolymerisationsreglereingesetzt. 

Vorteilhafterweise werden die Polymerisationsregler in einem Anteil von mindestens 4 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt 

Die radikalische Polymerisation wird bei Temperaturen von 80-130°G vorzugsweise bei 90-120°C, durch- 
gefuhrt Vorteilhafterweise wird die radikalische Polymerisation zur Herstellung des Silylgruppen enthaltenden 
Polymerisats so durchgefuhrt, daB eine Losung des Polymerisats mit einem Festkdrper-Gehalt von 
40— 65 Gew.-% resultiert. . . . 

Als Losungsmittel fur die radikalische Polymerisation kommen nichtreaktive Losungsmittel, wie beispielswei- 
se Ester, Ether, Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Ketone in Frage. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch durch Feuchtigkeit hartbare Oberzugsmittel, die das zuvor beschne- 
bene Silylgruppen-enthaltende Polymerisat, organisches Losungsmittel, ggf. Pigmenie, Fullstoffe und ubliche 
Hilfsstoffe und Additive sowie einen Vernetzungskatalysalor enthalten. Ohne Zusatz eines Vernetzungskataly- 
sators haben die Oberzugszusammensetzungen eine genugcnd lange Topfzeit Setzt man geeignete Vernet- 
zungskatalysatoren zu, so harten die Oberzugszusammensetzungen mit Feuchtigkeit bei Raumtemperatur oder 
leicht erhohter Temperatur schnell aus. 

Geeignete Vernetzungskatalysatoren sind beispieisweise Phosphorsaure, p-Toluolsulfonsaure, Zmndibutyldi- 
laurat, Zinndioctyldilaurat, Amine, beispieisweise aliphatische Diamine, wie Ethylendiamin, Hexandiamin, ahpha- 
tische Polyamine, wie DiethyIentriamin,Triethylentetramin,Tctraethylenpentamin, alicyclische Amine, wie Pipe- 
ridin, Piperazin, aromatische Amine, Ethanolamin, Triethylamin, weiterhin Alkali- Katalysatoren, wie beispieis- 
weise Kaliumhydroxyd oder Natriumhydroxyd. Vorteilhafterweise werden 0,01 bis 10 Gew-Teile des Kataiysa- 
torsauf tOOGew.-TeiledesPolymeren verwendet. 

Als organische Zinnverbindungen, die als Vernetzungskatalysatoren einsetzbar sind.seien weiterhin Verbin- 
dungen mit Zinn-Schwefel-Einfach- oder Doppelbindungen genannt, wie z. B. 

(n-C 4 H 9 ) 2 Sn(SCH 2 COO), 

(n-C 8 H,7)2Sn(SCH 2 CH 2 COO), 

(n-C 8 H 1 7 > Sn(SCH 2 COO CH 2 CH 2 OCO CH 2 S), 

(n-C 8 H i ih Sn(SCH 2 COO CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OCO CH 2 S), 

(n-C4H 9 ) 2 Sn(SCH 2 COO C 8 H, 7 -iso) 2 , 

(n-C 8 H, 7 )2 Sn(SCH 2 COO C f2 H 25 -n) 2 , 

(n-C4H 9 ) 2 Sn(SCH 2 COO C 8 Hw-iso) 2 und 

(n-CsHufcSn = S. 

Es sind auch Mischungen der obengenannten Zinn-Schwefel-Verbindungen mit Zinn-Verbindungen, wie 
beispieisweise mit Dialkylzinndimaleaten, zur Katalysierung geeignet. 

Weitere ebenfalls geeignete Katalysatoren finden sich in EP-A-48 461 und in EPA-A-63 750. 

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung der zuvor beschnebenen Oberzugsmittel. die dadurch 
gekennzeichnet sind, daB das Silylgruppen enthaltende Polymerisat. organisches Losungsmitte L O^^JJ 
FOllstoffe und Additive durch Mischen und ggf. Dispergieren zu einer Uberzugsmasse verarbeitet werden und 
kurz vor der Anwendung ein Vernetzungskatalysator zugemischt wird. ; ncK ~nnH e r e ^eeisnet 

Aufgrundder niedrigen Hartungstemperaturen sind die beschnebenen Uberzugsmittel msbesondere geeignet 
furdieReparaturlackierungvonAutokarossen. . 0 : nrn ^ n ^ .mH/oder Metall- 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel sind ebenfalls hervorragend geeignet als Pigmente und/oder Metaii 
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pigmente enthaltende Basislacke oder als Decklacke oder als Basis- und als Decklacke einer Mehrschichtlackie- 
run&welcheggf.nachdemZweischich^ ..... 

Die beschriebcnen Oberzugsmitiei wciscn verbcsscrte Eigenschaften in bezug auf Benzmfestigkeit und in 
bezug auf Bestandigkeit gegenuber langfristiger Belastung durch Wasser bzw. Wasserdampf verghchen mit 
bekannten Silicon-modifizierten Copolymerisaten auf. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert: 

A) Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisate 

In den folgenden Beispieien beziehen sich. wenn nicht anders angegeben, alle Prozentangaben auf Gewichts- 
teile. Die Festkdrperwerte wurden in einem Umluftofen bestimmt nach 2 Stunden bei t00°C Die Viskositaten 
wurden auf einem Kegel- Pla tie- Viskosimeter (ICI-Viskosimeter) bei 23°C bestimmt 

Die Anteile der einzelnen Monomcrcn, Losemittelmengen, Initiator- und Reglermengen sowie Polymerisa- 
tionstemperatur und Bindemitteldaten sind aus der Tabelle I ersichtlich. Die Herstellung der Acrylate erfoigte in 
Standardapparaten (2 Liter Glasreaktorcn) mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, ZulaufgefaBen. Als Losemittel wurde 
eine l:l-Mischung aus Xylol und l-Mcthoxypropyl-2-acetat verwendet Das losemittelgemisch wurde vorge- 
iegt, ein Teil wurde zum Losen des Initiators verwendet An Initiatoren wurden 2,2'-azobis(isobutyronitril) II 
und2,2'-azobis(-methyIbutyromtril) — 12 verwendet. An Polymerisationsreglern wurden eingesetzt: 

Mercaptoethyltrisethoxysilan — R1 
Mercaptopropyltrimethoxysilan = R2 
Mercaptopropylmethyldimethoxysilan = R3 

Das Losemittelgemisch wurde aur die angegebenc Polymerisationstemperatur aufgeheizt, die Temperatur 
wurde wahrend der ganzen Polymerisationszeit gehalten. Die angegebenen Monomerenmischungen (incl. Reg- 
ler) und f nitiatorlosungen wurden getrennt zudosiert 

Die Zulaufzeiten betrugen bei der Monomcrenmischung (incl. Regler) 3 Stunden, bei der Initiatorlosung 3,5 
Stunden, bei Beispiel 5 wurden der Initiatorzulauf 10 Minuten nach dem Monomerenzulauf gestartet, ansonsten 
wurde mit den beiden Zulaufen gleichzeitig begonnen; der Zulauf erfoigte gleichmaBig uber die angegebene 
Zeit, nach Ende des Initiatorzulaufs wurde noch 2 Stunden bei der angegebenen Polymerisationstemperatur 
nachpolymerisiert Die Mengen an Monomeren, Losemittel etc. sind inT — Gewichtsteilen angegeben. 



Tabelle I 





Beispiel Nr. 
1 2 


3 


4 


5 


6 


Losemittelvorlage 


389,6 T 


360,8 T 


348,8 T 


348,8 T 


572,4 


607,0 T 


y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


180,0 T 


180,0 T 


180,0 T 


180,0 T 


180,0 T 


96,0 T 


Hexandioldiacrylat 


120,0 T 


120,0 T 


120,0 T 


120,0 T 


90,0 T 




Divinylbenzol (64%ig in Ethylstyrol) 












84,0 T 


Methylmethaciylat 


180,0 T 


180,0 T 


180,0 T 


60,0 T 


90,0 T 


180,0 T 


tert-Butylacrylat 


120,0 T 


120,0 T 


120,0 T 


60,0 T 


60,0 T 




Styrol 








120,0 T 


120,0 T 




n-Butylacrylat 


60,0 T 


60,0 T 


60,0 T 


60,0 T 


60,0 T 




2-Ethylhexylacrylat 












120,0 T 


Cyclohexylmethacrylat 












120,0 T 


Regler 


88,8 R2 


60,0 Rl 


48,0 R2 


57,0 R2 


54,0 R2 


90,0 Rl 


Initiator 


20,4 11 


20,4 11 


20,4 11 


20,4 11 


20,412 


21,0 12 


Losemittel fur Init. 


319,6 T 


319,6 T 


319,6 T 


319,6 T 


102,0 T 


104,0 T 


Polymerisationstemp. 


110°C 


110°C 


110°C 


110°C 


110°C 


90°C 


Festkorper 


48,5% 


geliert 


49,6% 


geliert 


48,5% 


48,7% 


Visk. (dPa - s) 


0,3 




2a 




1,4. 


1,9 



Die Acrylatharze aus den Beispieien 3 und 6 wurden durch Abdestillieren von Losemittelgemisch auf einen 
Festkorper von 64,4 (3) und von 59,8% (6) aufkonzen triert und in dieser Form in den Lacken eingesetzt 

Die Copolymerisate der Beispiele 6, 8, 10 wurden mittels Gelpermeationschromatographie untersucht Es 
wurden folgende Werte erhaiten: 
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B) Herstcllung crfindungsgcmaBcr Lacke 
Klarlackzusammensetzung 1 ) 



Lackl Lack 2 



Acrylatharz aus Beispiel 6 76 

Acrylatharz aus Beispiel 3 — 47 

Acrylatharz aus Beispiel t — 27 

Polysiloxan-polyether-Losung (0,006%) 4 4 

Lichtschutzmittel (HALS-Produkt) 2 ) \Jt 1,2 

U V- Absorber (Oxalanilid) 3 ) 1 1 

Butylglykolacetat 2 2 

Butylacetat 143 163 

Dibutyl-zinn-diIaurat-Losung(10°/oig in Xylol 1,5 13 



100,0 100,0 

Lackverdunnung 4 ) 27 g 1 1 g 

Spritzviskositat (DIN 4-Becher) 18 s 18s 

Verarbeitungs-Festkorper (1 h/1 30° C) 363% 40% 



1) Die Positionen werden nacheinander mit einem 
Dissolver verruhrt 

2) Tinuvin292.CibaGeigy 

3) Sanduvor VSU, Sandoz AG 

4) Xylol/Butylacetat/Methoxy-propylacetat 1/1/1 

Tabelle2 
Eigenschaftsniveau der Klarlacke 1 ) 



Lack 1 Lack 2 

RT 30760°C 20'/80°C RT 30760°C 20780°C 



Pendelharte nach Konig 


24 h 


35 


64 


70 


10 


11 


11 


(DIN 53 157) 


168 h 


130 


153 


154 


71 


76 


80 


(Gemessen auf Glas, 40 (un) 


336 h 


134 


167 


171 


136 


154 


154 


Beriihrtrocken nach 




4h 


Ofen 


Ofen 


8 


6 


6 


Abklebetest 2 ) 


24 h 


leicbte 

Markie- 

rung 


r.o. 


i. O. 


leichte 

Markie- 

rung 


i.O. 


i.O. 


Superbenzinbestandigkeit 3 ) 


n. 14 Tg. 


i. O. 


i. O. 


i.O. 


leichte 

Markie- 

rung 


i.O. 


i.O. 


Glanz (20°) 




78% 


82% 


84% 


70% 


75% 


75% 


Erichsen-Tiefung (mm) 
(DIN 53 156) 




5 


5 


5 


6 


6 


6 


Volvo-Test (10 Runden) 4 ) 




i.O. 


i. O. 


i. O. 


Blasen 


Blasen 


i. O. 


Verarbeitungs-Festkorper 




36,5 % 






40% 







(18 s DIN-4-Becher) 

1 ) Die Klarlacke wurden in einer Schichtstarke von 50 |im auf einen Polyester/Melamin/AIuminium-Flitter-Basislack appli- 
ziert 

2 ) Tesakrepp 4330 wird auf den Film aufgeklebt und nach 1 h wieder entfernt; Beurteilung nach Markierung. 

3 ) Handelsubliches Superbenzin. ~ 

4 ) 4 h Lagerung bei 50°C, 2 h bei 35°C und 100 % rel. Luflfeuchtigkei t, 2 h 35°C bei 1 00 % rel. Luflfeuchtigkeit + 2 1 S0 2 auf 
300 1 Luft, 16 h Lagerung bei -30°C. 
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Beispiel M„ M w D m M w 



6 2830 60 000 21,2 

8 3000 80 000 26,3 

10 3500 95 000 26,9 



Beispiel Nr. 

7 8 9 10 11 



Losemittelvorlage 


637,0 T 


621,4 T 


556,6 T 


557,2 T 


C 1 O O TP 

519,3 T 


y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 


60,0 T 


60,0 T 


1 OA A TP 

180,0 T 


1 OA A TP 

180,0 T 


1 OA A 

180,0 T 


Hexandioldiacrylat 






■f r\t\ f\ TP 

120,0 T 


t t A n tp 

120,0 T 


1 TA A TP 

120,0 T 


Dmnylbenzol (64%ig in Ethylstyrol) 


t T A A TP 

120,0 T 


t T A A TP 

120,0 T 








Methylmethacrylat 


i r>/\ a tp 

180,0 T 


1 on A TP 

180,0 T 


1 ft 1* 

120,0 T 


120,0 i 


IzU,U 1 


tert-Butylaciylat 






120,0 T 


108,0 T 


84,0 T 


n-Butylacrylat 






60,0 T 


60,0 T 


60,0 T 


2-EthylhexylacryIat 


120,0 T 


120,0 T 








Cyclohexylmethacrylat 


120,0 T 


120,0 T 








Acrylamid 








12,0 T 




Acrylsaure/Card. Addukt 










73,5 T 


(48,8%ig in Toluol)*) 












Regler 


90,0 Rl 


104,4 R3 


38,4 R3 


38,4 R3 


38,4 R3 


Initiator 


21,0 12 


21,0 12 


20,4 12 


20,412 


20,412 


Losemittel fur Init 


104,0 T 


104,0 T 


102,0 T 


102,0 T 


102,0 T 


Polymerisationstemp. 


90°C 


90°C 


110°C 


110°C 


110°C 


Festkorper 


geliert 


49% 


49% 


49,5% 


50,1% 


VIskositat (dPa • s) 




2,0 


1,55 


2,8 


3,8 



*) Das Acryisaure/Cardura E 10-Addukt wurde wie folgt hergestellt: 

750 Teile Cardura E 10 (Glycidylester einer verzweigten C-lO-Carbonsaure) und 988 Teile Toluol wurden zusammen mit 
0,988 Teilen Hydrochinon auf 100°C aufgeheizt, innerhalb 30 Minuten wurden 238 Teile Aciylsaure zudosiert Es wurde bei 
100°C gehalten, 2,5 Stunden nach der Acrylsaure-Zugabe wurde 1 Teileines Chromsalzkomplexes zugegeben, nach weiteren 
5 Stunden bei 110°C wurden nochmals 0,1 Teile eines Chromsalzkomplexes zugegeben, nach weiteren 5 Stunden war eine 
Saurezahl von 18,5 (mg KOH) erreicht Das Produkt hatte einen Festkorper von 48,8%. 



